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Abstract 
To make study of the uti1lization on the pyridine bases， the author 
synthesized pyridine by the air catalytic oxidation of 骨ー pico1ineusing V，05 
as the catalyst， simplified in one process the synthetic way that had been 
prosecuted from the oldest time by the two processes of the oxidation and 
the dry di呂tillation，and used the salt bath or sulphur曲b且thfor巴ontrolof 
the catalyst furnace to industrialize this way intermediately. But pyridine 
could be only produced in yields of 10，30%， of theory. Secondly using the 
Nernst's approximate equation， calculated the logkp， th巴 author showed 
this reaction thermodynamically to be possible. 
I.緒 宅冨-Eヨ
Pyridine basesの利用法については，精製分離が困難なために，現今に至るまで余り研究さ
れていなかタた。本質瞭はとれらの盤基類の利用に主眼を置き，まづ接燭~気酸化(1) (2) (3) (4)刊
による Pyridinebasesの耽メチル化の方法によって，古来二段階で合成された方法，すな
わち KMn04 jd-よぴ、その他の酸化期]によるカルボン酸の合成(6)(7) (8)と， CaOによる乾館と
に上って， Pyridineを合成する方法を一段階に行わしめて，利用慣値の高い Pyridineを合
成するにあクた。その・例を示せぽ，
(1) Kiprianov and Shostak， J.Applied Chem. (U.S.S.R.) Z1.471 (1938) 
(2) Maxted， J.Soc. Chem. Ind.，佐.101 T (1938) 
(3) Maxted and Dunsby， J.Chem. Soc..担.1439 (1928) 
(4) Maxted and Hassid， J. Soc. Chem. Ind.，坦.399 (1931) 
(5) Milas and Walsh， J.Am. Chem. Soc.. 星空.1389 (1935) 
(6) Neumann， Z， Elektrochem. fd. 589 (1935) 
(η 日本化率総資 1932 (261) 
(8) 日本化率糖、質 1932 (392) 
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〆¥〆¥
511-CH3十6KMn04十9H2S04= 5L !l-COOH +14HzO+3K2SOa6MnS04 
xf 










十 CaC03・H ・H ・..・H ・...・H ・..……...・H ・-・…(2)
Picolinic acid Pyridine 
〆¥， 3 ~ ..， V20o酬。~蜘00〆¥〉-CH3十 EMir)551J KVC02+H20(3) 








KNOz ~ 3 : 1 mol比で 3kg充填されてある。約 3000-5000C附近の反鹿温度に油営のも
ので¥長さ 70cm，燈の直偲 15cm.反日産管の直徳 3cm，長さ 1mである。その装置につい
ては， CNo. 1)に略固ずる。
(イ) miIi voltmeter. 
(ロ) 接合賠((イ)， (ロ).アルメル， クロメル熱電封に接合す)


















(No. 4) (No. 2)に略圃ずる。
(A) 反臆櫨 4kwの電熱線を asbestosで被覆す。 (B)冷却槽 (Sulphurの沸騰を防止す)
(C)， (D) 冷却管 (E) 受器 (F) 捕集瓶(硫酸溶液 50%を100c.c.宛注力nせLめる。)
(G) 硫酸溶液 (H) 鹿気管 (1) 恒温槽(水浴)に治けるl.L入れの容器に Sample
を仕込む。
(Q) 水浴 (J) 祖度計 (L) Gas Burner (K) 7本の GlassTubeをcork栓
に通す。 (M) Flow meter， 7.1<..硫酸溶液.Glycerineを入れて治〈。
(N) 水 (0) 宰気入 Bombe
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ピPジシ腫基類の空気接繍酸化について 〈第1報〉











購入せる 1180~1300C 溜分の Tar bases 
中より分離したっすなわち，とれら溜分中

















容易に溶解せさやるために， NH3 7k (20宇宙)100c.c. と蒸溜水 500c.c. とを加え， さらに強熱
l.一一-60，_-一一-.，
す。とれに捨休として1O~20 )ツシの軽石 200gを投入加熱し，蒸護脆水せしむ。 さらに
NH4VOgの NHsを分解除去するために，反臆管に充填し，5000Cにて 4時間加熱し，充分
NHg を除去とれを粉砕し燭媒として用ろ。








3 (NH4)20. 7Mo03， 4H20 (7k 100g中の溶解度)
( 29 ) 
男藤松ィ、342 
500~ 空気量は flowmeterで検定す。空気は compressorで 150気墜にを填L，(c) 
600Ljhrで約15時間，保ち得る〉






一定温度~L保たしめる。精度は土 0.2 0C 程度である Q つぎ恒温槽 Q は瓦斯調節により，
に一定量の α-PicoIine(iご仕込み，理論量の 5~10 倍程度の空気な諮り，温度と蒸護量との闘

















Air L/hr. 35 g勾-Picoline
Constam and White， Amer， Chem， J.， ~里， 4 (1903) 
江口， Bull. 8oc. Chim.， ~， 176 (1927).主， 2279 (1928) 
Heap Jones and 8peakman， J.Amer. Chem. 80c.，担， 1921 (1936) 
Bailey and Mc.Elvai:n， J. Amer. Chem. 80巴.，設， 1921 (1936) 
Othmer， Ind. E:ng. Chem.， ;LjJ_， 456 (1946) 
Othmer， Ind. Eng. Chem.，空Q，168 (1948) 
Lidstone， J.chem. 80c.，型， 243 (1940) 










中和せしめ，さらに CaS04を櫨過， ~毒液に NaOH 濃厚液を加え，アルカリ性とし固形ア
ルカリ左加え，脱水せしむ。遊離した盤基を粗蒸溜L，過堕素酸濃厚溶液9)10) 11) 12) 1引 4)15)を加
え， Pyridine perchlorateを沈澱措過し，風乾して秤量Lpyridineを求めた。 また Pyri明
dine perchlorateを加熱分解するか， またはアルカりにて分解し，直接 pyridineを秤量し








(イ) Salt bath による賓験
その一例を示せぽ，簡媒居約 10cm，鵠媒 V205，捨瞳車宝石1O~20 メツシ，樹媒全容積
67.5c.c.α-picoline 5gjhr， air 45L/hr，反醸温度 4000C，反陸・時間 10hr.その物質収支を
示せぽ，
( (不明成分…… ..4.8g(結品性アルカリに封し)
I "，，"td1t.<t-d>lIIm 'Iì~J 分……・…・4.0g|反臨生成物 10gj フJ
J I Pyridine ……1.2g 原料 50g( I I 1 (1150C~1160C) 




0C 4000C 4500C 5000C TOC 
(0) (0) (2.82) (5.10) (0 ) (yield) (%) 
鯛媒の種類を費えた場合， V20o: Mo03=3: 1 mol比
(b) [ 300
0C 3500C 4000C 4500C 5000C TOC 
c 0) (0) (5.32) (6.14) (0) (yield) (%) 
(c) 3000C 3500C 4000C 4500C 5000C TOC 
( 0 ) ( 0 ) (3.22) (4.54) (0 ) (yield) (%) 
i V品 :M叫 =1: 3 mol比
(d) 300ぺC 3500C 4000C 4500C 5∞oC TOC 
( 0) ( 0 ) (2.11) (3.41) (0) (yield) (%) 
( 31 ) 
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( V205 : MoOo=5 : 1 mol比
(e) {3000C 3500C 4000C 4500C 50000 
l (0) (2.12) (3. 03) (2.50) ( 0 ) 
( H20 : Cf，H7N ~1 : 1 mol比 C6H7N5gjhr. 
I V20" : Mo03で 3: 1 (f) I 
I 3000C 350、C 400つC 420つC 450つc
l (0) (2.52) (6.31) (8.51) (3.05) 




(0) (yield) (%) 
(f) と同様の保件。下で行った す友わち 7本の反庫管の件々について，上記の保件を趨fU
し結局7倍量の chargeを行った。
， V205 : Mo03て 3: 1 C6H7N: H20 = 1 : 1 
(g) { 300つC 3500C 4000C 4200C 4450C 4500C 
l ({¥ ¥ (1': A{¥¥ ('7 I':A¥ t1{¥ '){¥¥ (') A1¥ __(反躍の途中爆護1¥ (0) (5.40) (7.54) (10.30) (2.41)一同起し記録なし)
Space velocity -~定. V20" : Mo03=3 :1の踊媒.軽石 67.5c.c.水蒸気添加の場合，牧
率が k昇した。水蒸気が反臨熟ひ稀障に利用されると同時に白星媒の働きがあるように思われ







賓験からはV20，:Mo03= 州: ， 
以)~4 ， 3: 1 mol比，反臆温度4200 / 
C， C6H7N : H20 = 1 : 1 mol
上lニ， air 45Ljhr. 5g.α-pi-
coline，軽石67.5c.c(反臨
) A ^ コ1::1¥ 400 Lt i l¥ p。、
管1本)が良好であったう
反藤温度 (OC)
III 反 醸 4驚 4轟
α一，s -， r -Picoline， 2: 6 lutidine， 2 : 4:6-ColIidine等につき，手i矧宣教を求めて，
ての賓遺伝の可能性を研究したゥ熱力製第三法則より導かれた Nernstc6近似式(16)をrliv>ると，
log Kp = W pf4.573T十1.75logT戸nj+ :L.1nj Cj 
Cj : chemical constant， nj: mol童文
( 32 ) 
ピヲジン纏基類の答集接燭酸化について.(第1報〉
Wp: heat of reaction Kp: equilibrium constant 
T: absolute temperature. 
で，とれを picolineの酸化反躍について求めるに，
〆"> 3L _ _ _ 1-_ _ 1 ωV-c同いル戸竹山山alJmol
/"'-. 
(2) 1 1 
Y 
(1)ー (2)
25_ ___ 5 __ 1 
+ー Oz=5C02十一HzO+:Nz十658kcaIJmol 2 --"~ ， 2 
〆¥ヌ〆¥
(3) 1. ß-CH~ +云O2=1 1十COZ+H20+157kcalJmol '¥，/--....1..1.3】'¥，/
N N 
Wp = 1570肌Ljnj O~ (!十~)一 (1十 |+|)=-f
日 jCi= (3.0斗 x2.8)一(3.07+3.2+3十一2臼
147000 
:. log kp = 4.~5iまr -0.8751ogT-2.64 
8695.5 Picoline Cjニ 0.14x ~402'一 =3.03
8476.7 pyridine Cj =0.14 x一一一一一=3.07386 
MLv 





〆'¥ 37 _ ___. 9 __ . 1 
(1) 1 1 +ーOz=7COz十 ~H20+ ~ Nz+982. 5 kcalJmol /¥，)"'-. '4 “ 2 -. -， 2 
CH~ N CHs 
も (16) 化事平衡原論
(17) Introduction to Chemical Physics. 
( 33 ) 
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〆"'¥ • 25_ ___ 5 ~~ _ . 1 
(2) I 1十一O2て 5COz十一H20+~ N2 + 658. 7 kcalfmol ''¥，) • 4 -. ---" . 2 -.-.2 
(1)一(2)
〆"" 12- _ _ _ 4 〆¥
(3) 1 1 十. -02τ 2C02 +τ~H20十 I 1十323.8kcalm01 
/'\，/"'-.生~ '¥，/ 
CH3 N CH，; 
2J nj= +(1十3)ー (2十2+1)=-1 
2J niCj =十(3.6十2.8x 3)ー (3.07十2x3.2十2x 3.6) = -5. 33 
323800 
10g Kp二 4.573T十1.7510gT (-1) -5. 33 
1217:LtJViU10tl J 
fj 
CoIidine (2: 4 : 6)
CH3 
〆"'-. 4:1 1 1 〆山正す…叶N2+戸20十11日 k山 01
CH:l 
〆'¥ 18 _ ___ 6 〆" ._--_ _，
1 1 + -，-0ョ=3C02十τHzO+1 1十491.3 kcalJm 
/'¥，/"-，せc. '¥，/ 
CH:l N CH3 N 
49130 
log Kp ニ証.~573T- 1.5 x 1.75 logT-8.17 
T oK 1000 800 600 400 
10g kp 1 83. 19 1103.631163.6253 
上交の程度の温度では熱力撃的に Kpが1Eである故に，とれらの反臆はいすコれも可能であ














(昭和 25年 10月 31日受付)
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